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第 1 章 序論  
1.1 背景  
自動車業界では，近年の急激な環境変化に伴い，地球環境，資源，安全な
どの社会的問題を解決するための技術開発が積極的に進められている．この
ような状況の中，タイヤ業界では，交通部門のエネルギー効率化を達成する
ための筆頭技術として，特に低燃費タイヤ開発が求められている．タイヤは，
身近に存在する商品のひとつであるが，その技術は図 1-1 に示すような重層
的なスケール階層に属する各要素技術の擦り合わせで成り立っている．その
スケール階層は，材料開発領域に属するナノスケール階層から車両挙動領域
に属する数メーターオーダーまでの広範囲に及ぶ．  
 
 
図 1-1 タイヤの階層技術  
 
これまでの空気入りタイヤの技術は，世界中で多くのタイヤメーカーと技術
者が科学技術を駆使し，膨大な試行錯誤の実験を繰り返しながら各要素技術
を積み重ねてきた結果といえる．今後は環境問題をはじめとする多くの課題
に対し，各要素技術の中から最適な答えを迅速に導き出すことが重要である．
特に材料開発領域では，その答えを導くためには，ナノスケール観察技術が
必要であると考えている．ゴム材料は，フィラーと呼ばれるナノスケールの
粒子の構造体と 2 重結合をするジエン系ポリマー，ポリマーの網目を形成し
弾性を付加させるための硫黄等の架橋剤を混練して作製される．さらには，
多くの場合性能を調整するためにポリマーやフィラーは一種類だけでなく複
数種類組み合わせて使用される．これらの原材料を混練することで，ゴム材
料は，図 1-2 に示すようなナノスケールで不均一な構造を形成する．  
4 
 
 
図 1-2 ゴムのミクロ構造  
 
近年，これらの不均一構造をポリマー変性技術，ポリマーブレンド構造制御，
フィラー表面処理技術，架橋網目制御技術等をもって高度に制御しようとい
う試みがなされている．これらの技術は，構造を制御するとともに，構造の
各部分のナノスケールの物性を変化させる技術である．このような不均一構
造から発現するマクロな力学物性を予測するには，構造の可視化のみでなく，
ナノメータースケールの構造の各部分に特化した物性測定がなされなければ
ならない．   
原子間力顕微鏡（Atomic Force Microscope, AFM） [ 1 ]は，ナノメーターサイ
ズの AFM 探針が試料の表面に直接触れるという他の顕微鏡にはないユニー
クな原理により，表面形状，特性を測定可能である．特に，後述するフォー
スカーブ測定を基にして，静的力学物性をマッピングできる技術（ナノ力学
物性マッピング手法）が精力的に研究されてきた [ 2 - 1 2 ]．この方法では，試料
の凹凸情報に加え，弾性率・凝着エネルギー・粘弾性仕事などの定量評価が
できる．  
静的ナノ力学物性マッピング手法の応用範囲は広く，これまで様々な系に
応用されてきた．これまでに，ゴム材料に対していくつかの適用例が存在す
る．フィラー入りゴムに対して，ナノ力学物性マッピングを適用した例 [3 , 4 ]
では，数 GPa の硬いフィラーと数 MPa の軟らかいゴムの中間の弾性率を持
つ相の存在が明らかになった．また，一軸伸長された天然ゴムにナノ力学物
性マッピングを適用した例では，伸長前後でナノメートルスケールの弾性率
分布が不均一に変化することが分かった [ 5 ]．従来は，ゴムは等方的に変形す
るアフィン変形であるとの過程がなされてきたが，このことにより，ナノス
ケールでは非アフィン変形であるとの証拠を得ている．さらに，ゴムポリマ
ーを 2 種ブレンドした系についても，不均一構造の可視化に成功している [ 11 ]．
しかし，ゴム材料を研究対象とする場合，静的測定だけでなく，ナノスケー
ル粘弾性測定技術を確立することが重要になってくる．ゴム材料は粘弾性を
示し，その特性は，最終製品の特性や材料の加工性に影響する．特に，タイ
ヤ用ゴムは，図 1-3 に模式的に示したように，広い範囲の周波数や温度領域
で物理的刺激を路面から受ける．一般的に，尐なくともバルク状態では，粘
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弾性の温度特性と周波数特性は温度時間換算則（ t ime-temperature 
superposi t ion (TTS) principle
[ 1 3 ]）により互いに変換可能である．しかしながら，
TTS は経験則であるので，実際の製品のより正確な物性予測のためには，幅
広い周波数・温度範囲を実測する必要がある．  
 
 
図 1-3 タイヤが路面から受ける物理入力  
 
これまでに，AFMを用いた粘弾性測定手法は，水平力顕微鏡（ Lateral Force 
Microscopy, LFM
[ 1 4 - 1 6 ]），フォースモジュレーション顕微鏡（ Force Modulat ion,  
FM
[ 1 7 - 1 9 ]），コンタクト共振顕微鏡（Contact Resonance,  CR [ 2 0 - 2 3 ]）など，いく
つかの手法があった（表 1-1）．  
 
表 1-1 LFM， FM，CR 
特徴 メリット デメリット
LFM 探針を水平に振動
市販の装置で可能
温度特性を測定可能
得られる物性の解釈が困難
空間分解能が不十分
FM
探針またはスキャナを
垂直に振動
空間分解能良 測定可能周波数帯域が狭い
CR
探針を試料面に接触させた状態
での共振周波数の変化を測定
空間分解能良
測定可能周波数帯域が狭い
ゴムには不向き
 
 
LFM では，探針をサンプル表面に対し水平に動かすため，空間分解能の点
で不利である．また，温度特性を測定可能だが，温度掃引には時間がかかる
という点から，温度依存性を測定する方法は空間マッピングには不向きであ
る．  
 一方，FM は粘弾性の周波数依存性を測定する手法として，広く知られ
ている．FM では探針が先端に取り付けられた片持ち梁（カンチレバー）ま
たはピエゾスキャナをサンプル表面に対し，垂直に振動させる．この点では
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空間分解能が得られるが，ピエゾスキャナの共振周波数のため，振動可能周
波数に制限があり，300 Hz 程度までしか周波数帯域を確保できないという問
題がある．一方，探針を振動させる方法では，カンチレバー背面に取り付け
られたピエゾ素子の共振周波数でのみ振動させるため，周波数掃引は難しい．
これらの手法では，ゴムの周波数特性を取得するには十分とはいえない．  
近年，CR による粘弾性測定例が報告されている．CR では，探針がサンプ
ルに接触した状態でカンチレバーの共振状態の変化を測定する．しかしなが
ら，CR では，カンチレバーの共振周波数周辺（ 800 kHz）の粘弾性しか測定
できず，さらに，CR はゴムのような軟らかく，凝着の強い物質には不向き
であるとの報告がある．  
 
1.2 本研究の目的  
本研究では，以上のような課題を克服すべく，ナノ粘弾性マッピング手法
の確立に向け，測定装置の開発と解析法の確立を目指した．さらに，その手
法をゴムサンプルへ適用した．  
 
1.3 ナノ粘弾性マッピングの概要  
 本研究で開発した新システムでは，後述するフォースカーブ測定と振動測
定を組み合わせて行う．図 1-4 にナノ粘弾性測定のプロシージャを示した．
探針をサンプルに押し込む，引き離す過程は，従来のフォースカーブ測定と
同様である．このフォースカーブ測定は，探針をサンプルに押し込む制御の
ためだけでなく，動的特性の解析をするための重要な役割がある．一般的な
バルクの力学物性測定と同様に，サンプルに力をかけている領域の大きさが
重要である．この手法では，フォースカーブを解析することにより，探針が
サンプルと接触している面積を算出することができる．このことにより，測
定結果を物質関数として議論できるようになる．  
次に探針がサンプル表面に接触した状態でフォースカーブ測定の制御を停
止させ，外部のピエゾアクチュエータにより試料に振動を加える．外部のピ
エゾアクチュエータを用いることは，広い範囲の周波数帯域で動作可能にな
るという利点がある．前述した従来の手法では，試料を三次元的に動かすた
めのピエゾスキャナ（主にチューブピエゾ）を振動測定にも応用して使用し
ていたが，この場合，ピエゾスキャナに課せられた広い面範囲をスキャンす
るという特性上，どうしても，振動特性には優れず，安定した振動動作がで
きる周波数帯域は限られている．一方，スキャンと振動の役割を分離すれば，
振動特性の良いアクチュエータを選択することができる．このようにして，
本研究では，広周波数帯域で安定した振動測定を実現した．  
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以上の動作を繰り返すことで粘弾性の 2 次元マッピングが可能となる．  
 
図 1-4 ナノ粘弾性測定のプロシージャ  
 
以下，  
第 2 章では，本研究の理論的背景，特に，フォースカーブ測定，物質関数
を導くための弾性体の接触力学モデルについて述べる．  
第 3 章では，本研究で構築した実験系，実験で得られるデータの解析方法，
本研究で用いたサンプルについて述べる．  
第 4 章では，本研究で構築した実験系をゴムサンプルへ適用した結果とそ
の考察について述べる．  
第 5 章は結論と今後の展望である．  
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第 2 章 理論  
2.1 レオロジー  [ 2 4 – 2 6 ]  
古典理論によると弾性固体は Hooke の法則で，粘性流体は Newton の粘性
法則によって記述される．ゴム状物質は Hooke の弾性体と Newton の粘性流
体の中間に位置し，粘性と弾性が組み合わさって歪みと力の関係が時間と共
に複雑な変化をする．これらの一般的な変形と流動を取り扱う学問をレオロ
ジー  ( rheology) という．  
 
 
図  2-1 変形と流動の分類  ( :  ずれの歪み   :  ずれの力  t  :  時間 ) [ 9 ]  
 
図 2-1  が一般的な変形と流動の分類である [ 2 7 ]  ．左端に Hooke の法則に従
う理想的な弾性体  ( i)，右端に Newton の粘性法則に従う粘性流体  ( ix)  が位
置している． ( ii )  は Hooke の法則に従わない弾性体で， と との関係が非線
形であるが，力を取り除くと瞬間的に変形が元に戻る意味で理想的な弾性変
形に属する．非理想的な弾性変形では力と歪みが時間と共に変化し，力を取
り除くと徐々に歪みは減尐するが，完全になくなるもの  ( i i i )  と永久に歪み
が残るもの  ( iv)(不完全な回復 )  がある．不完全な回復は変形の中に流動の部
分が含まれることになるが，力が小さい時には流動しないもの  ( iv)  と力が
小さくても常に流動性があるもの  (vii)  とがある．力がある限度  (降伏値 )  
を超えると，初めて流動するようなものを塑性といい，それには  ( iv)， (v)，
(vi)のようなものがあるが，(v)，(vi) は力を除くと変形がそのまま残るので，
弾性変形の分類ではなく流動のほうに入る．塑性流動のうち力が降伏値を越
えたときの流れの挙動が Newton 流体と同様になるものをビンガム塑性とい
う．(vi i)，(vii i)  は歪み速度  d /d t  が力と比例しないため非 Newton 的である
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が，(vii)  は力を取り除くと変形が尐し元に戻るので弾性的性質も持っている． 
一般にレオロジーの対象になるものは ,  変形と力のほかに時間が関与して，
この 3 者の組合せで複雑な様相が生じることになる．  
 
2.1.1   線形粘弾性  
図 2-2 のように単純なせん断変形について考える．  
 
 
図 2-2 せん断による応力 2 1 と歪み 2 1  
 
線形粘弾性の場合，ボルツマンの重畳定理より力学的な履歴の効果を線形
に加算することができ，  
  
t
dtttG ')'( 2121                     (2 .1.1)  
  
t
dtttJ ')'( 2121                     (2 .1.2)  
ここで，G( t  − t0 )  は緩和弾性率， J  ( t  − t0)  はクリープコンプライアンスと
呼ばれる．  
ステップ関数的な刺激に対する応答を考えると，その微分はディラックの 
関数となるので，  
 2121 )()(  tGt                       (2.1 .3)  
2121 )()(  tJt                       (2.1.4)  
次に， 2 1  = 2 1
0
sin t による応答を考えると，   
tsdssGtsdssGt  coscos)(sinsin)()( 021
0
0
21
0
21 






 

 (2.1.5)  
第一大括弧を貯蔵弾性率 G’，第二大括弧を損失弾性率 G”と呼ぶ．  
 
2.1.2 緩和弾性率  [ 2 8 , 2 9 ]  
高分子のように粘弾性的性質をもつ系に対しては，（ずり）歪みとして周
期的歪み   =  0cos( t)を与え，生じた応力の各周波数依存性を調べると系の
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粘弾性の特徴がよく分かることが多い．もし系が弾性体であれば，系に与え
られた歪みのエネルギーはいったん系中に貯蔵され 1 周期で元に返されるか
ら，応力は歪みと同位相の = 0cos( t)で周期的に変化する．系が完全粘性
体であれば，与えられたエネルギーは全て熱として散逸し，  
 )}2/(cos{)sin( 00   tt  
から分かるように，位相が  /2 進んだ応力応答がある．このことから粘弾性
体である高分子の場合，その応力は歪みとの位相差が 0 と  /2 の間の値 をと
るものと容易に類推される．  
)cos(0   t                              
)sin(sin)cos(cos 00 tt             
)}2/(cos{")cos(' 0   tGtG           (2.1.6)  
ここで G’  = 0 / 0sin  ，G”  = 0 /0cosであり，歪みと同位相の弾性成分及び
位相差が  /2 の粘性成分が応力へどの程度寄与しているかをそれぞれ表して
おり，G’は系に貯えられるエネルギーに関係するから貯蔵弾性率，エネルギ
ー損失に関係する G”を損失弾性率と呼ぶ．系の応力緩和挙動が，単一の緩和
時間 M と緩和強度 GN で表される最も単純な場合には，  
)/exp()( MN tGtG                    (2 .1.7)  
対応する G’()，G”()  の依存性は次式で表される．  
22
22
1
)('
M
M
NGtG



  ,  
221
)("
M
M
NGtG



          (2 .1.8)  
図 2-3 に示すように，高周波数領域で G’は一定値を取り，G’≫G’’であるか
ら，系が弾性体として振る舞い，  = 1 /  M  付近で G’，  G’’の依存性が顕
著に見られた後，低周波数領域で G’≪G’’となり，G’’はに比例し  G’’  = 
GNMであるから粘性体として振舞うことが理解  できる．G’はこの領域で，
G’  = AG
2 となり，分子がどの程度弾性的に歪みながら流動しているかの尺度
である定常コンプライアンス J e  = A G  /  
2 が評価できる．  
11 
 
 
図 2-3 単一緩和時間 M と緩和強度 GN で特徴づけられる粘弾性体に，  
(a)  一定ずり変形を与えたときの緩和弾性率の時間変化  
(b) 周期的ずり変形を与えたときの G’及び G’’の依存性  
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2.2 AFM 
2.2.1 原子間力の検出  [ 3 0 ]  
AFM では，カンチレバー  (“片持ち梁”の意 )  と呼ばれるてこの先端につい
た探針と，試料との間に働く力を，カンチレバーのたわみとして検出する．
検出した力  (たわみ )  が一定になるようにフィードバックをかけながら試料
を走査することにより，表面の形状を得ることができる．  
AFM が発明された初期の頃は，たわみの検出には STM が用いられた．カ
ンチレバー背面の上部に STM 探針を設置し，たわみの変化を STM 探針とカ
ンチレバーとの間に流れるトンネル電流の変化として検出していた．しかし，
この方法では，試料と探針の間，カンチレバー背面と STM 探針の間と，2 段
でオングストローム単位の精度での位置合わせが必要となり，調節が非常に
困難である．  
その後，たわみの検出をさらに容易にするため，レーザー光を用いた方法
が開発された．  
一つは，光干渉を用いる方法で，カンチレバー背面から 10 m ほど上部に
光ファイバを設置し，ファイバを通して単一モードの半導体レーザー光をカ
ンチレバー背面に照射する．カンチレバーのたわみは，ファイバ端面で反射
した光とカンチレバー背面で反射した光との干渉強度の変化として検出され
る．  
もう一つは，“光てこ”を用いる方法である  (図 2-4)．この方法では，カ
ンチレバーのたわみによる光の反射角の変化を，上下に分割した photo diode
に入射する光の相対強度の変化として検出する．この方式の AFM は，光干
渉方式の AFM よりも簡単なことと，レンズや photo diode とカンチレバーと
の距離が数 mm から数 cm と広く取れること，また，左右にも分割した  (従
って 4 分割 )  photo diode を用いることによって，水平方向の力によるカンチ
レバーの捩れも検出可能であることなどにより，大半の市販 AFM 装置に使
用されている．  
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図  2-4 光てこ方式によるたわみの検出  
 
2.2.2  Force-Distance Curve  
探針を試料に近づけた場合のカンチレバーの変位  (たわみ )  を， z 方向の
移動距離の関数として測定したときに得られる曲線を， force-dis tance curve
といい，通常“フォースカーブ”と呼ばれる．  
AFM の動作領域には表面から数 nm 離れた引力領域と，表面極近傍の斥力領
域が存在する．そのため探針と試料間を接近，引き離しながら測定する  
force-dis tance curve はカンチレバーのバネ定数や測定環境に影響される．以
下にその原理について説明する．  
 
図 2-5 試料表面に接近するときのカンチレバーの動き [ 3 1 ]：細実線は試料‐
探針間の  Force 曲線  A，極細直線 F = k(z  − z0)（ z0 は試料の変位）はバネに
働く力を表す．太実線は実際に測定で得られる  Force-dis tance 曲線 B である  
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探針を試料表面に接近させていく時に jump-in と呼ばれる現象が起こる．こ
れはカンチレバーのバネ定数と探針‐試料間に生じる力との競合で決定され
ることが図 2-5 から理解できる [ 3 1 ]．  
まず曲線 A に着目する．この場合横軸は探針と試料間の距離を示し，縦軸
はカンチレバーの垂直  (z) 方向の変位 z を示す量で，斥力が増加する方向が
正，引力が増加する方向が負である．通常，縦軸は  z  にカンチレバーのバ
ネ定数をかけた，力 f として表す．  
試料を一定の速度で探針に向かって近づけていくと試料‐探針間の力は徐々
に引力側へと傾くが，表面極近傍では斥力的となる（曲線 A 参照）．カンチ
レバーは接近と同時に徐々に試料方向に傾き，カンチレバーが十分軟らかい
場合ある点（図の a 点）で試料近傍 b に向かって突然ジャンプし，試料表面
に接触する．  
これは F = k(z  − z0 )（ z0 は試料の変位）の直線と曲線 A との交点によって
決まっており，この勾配はカンチレバーバネ定数 k に相等する．また試料を
引き離していく過程で探針が急速に引力方向へ傾き引力最大の点を通過した
後，図の c 点へとジャンプする．これを試料の変位に対してプロットした曲
線 B が実際の測定で得られる  force-dis tance curve である．  
曲線 B に関しては，横軸は試料の変位であり，AFM における測定では試料
直下のピエゾ素子が移動する z 方向の変位として得られる．  
曲線 A の 1 ではまだ探針と試料は離れており，試料を探針に近づけていくと，
点  a’から点  b ’へ探針の吸着，jump-in が起こりカンチレバーは引力により下
にたわむ．試料をさらに近づけていくと，2 で力がつり合い，3 で斥力領域と
なり，カンチレバーは上にたわむ．ここで，試料を逆に探針から離して行く
と， 4 でつり合い， 5 で最大引力となり，急に探針が試料表面から離れて， 6
のように再び力が 0 になる．  
カンチレバーの垂直方向 (z)の変位について，実際の測定量は  photo diode
が出力する電圧である．これを距離に換算するには，電圧と変位の比である，
感度  (sensi tivi ty)  の校正が必要となる．この値は，変位検出機構の al ignment 
に依存する値なので，AFM を調整するたびに測定しなければならない．  
 
2.2.3 カンチレバーのバネ定数のキャリブレーション  
通常，カンチレバーのバネ定数の公称値はカンチレバーの材質・形状など
に基づいて有限要素法により計算された値であり，あくまで目安である．実
際には個々のカンチレバーごとに値がばらつくため，使用前にキャリブレー
ションをすることが必要である．これまでにバネ定数  のキャリブレーショ
ンの方法は数多く提案されている [ 3 2– 3 8 ]  ．その中で，軟らかいカンチレバー
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を必要とする単一分子測定において最も広く採用されているのが，Hutter ら
が提唱した，カンチレバーの熱ゆらぎを測定することによりバネ定数を求め
る方法  [ 3 3 ]である．以下，その原理について述べる．  
平衡状態にある調和振動子は，媒体の熱雑音によりゆらいでいるとする．そ
のような系のハミルトニアン H は， q， p，m， 0 をそれぞれ振動子の変位，
運動量，質量，共振角周波数として次式で表される．  
22
0
2
2
1
2
qm
m
p
                   (2.2.1)  
エネルギー等分配則より，ハミルトニアンの  2 次の項は  kBT  /  2 に等しい．
したがって，  
Tkqm B
2
1
2
1 22
0                    (2 .2.2)  
振動子のバネ定数を k とすると  0
2
 = k  /  m  であるから，振動子の変位の 2
乗平均を計測することによりバネ定数を決定できる：  
2q
Tk
k B              (2.2.3)  
バネ定数 0.16 N/m の比較的軟らかいカンチレバーでは，室温におけるゆら
ぎの変位は上式を用いて見積もると  2 Å程度である．カンチレバーの長さ
（ 100 –  200 m）に比べて変位の量は非常に小さいので，カンチレバーを 1
自由度の調和振動子と近似して考えてよい．このことから，カンチレバーの
変位の熱ゆらぎをその共振周波数より十分高いサンプリングレートで測定す
れば，カンチレバーのバネ定数を得ることが可能である．実際にバネ定数を
求めるには，カンチレバーの変位のパワースペクトルを測定する．熱ゆらぎ
の共振ピークのみを扱うことにすれば，スペクトル上に現れるであろう熱雑
音以外のノイズ源を排除できる．一般にパワースペクトルの積分値は変位の
2 乗平均に等しいので，熱ゆらぎの共振ピークの面積 P を求めればよい．し
たがって，カンチレバーのバネ定数  k  は以下の式で求められる：  
P
Tk
k B                       (2.2 .4)  
 
2.3 探針と試料表面間に働く力  
フォース‐ディスタンスカーブから様々な情報を知ることができる．探針と
試料に働く力の種類によって，フォース‐ディスタンスカーブの形状は異な
り，図 2-6 はそれについてまとめたものである [ 3 9 ]．  
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図 2-6  force curve 測定の押し込み・引き離し過程において探針が検出する
各種の相互作用力 [ 3 9 ]  
 
ここで示されているカーブ形状は下が斥力方向で上が引力方向，図 2-5 と
は上下逆になっている．このように，フォース‐ディスタンスカーブに働く
相互作用は通常一つではなく，複数の効果が探針動作に影響している．した
がって，本論文で行うようなフォース‐ディスタンスカーブから試料表面の
物性を解析していく研究では，その解釈に十分な注意と思慮が必要となる．  
探針と試料間に働く可能性のある力について理解を深めるため，
Israelachvil i  の述べた表面に働く分子間力と表面力について簡単にまとめる
[ 4 0 ]
 ．  
 
2.3.1 原子間力  
基本的にはすべて電磁力に帰着されると考えられるが，便宜的に，静電気
による力（電荷・双極子・イオン），分極による力，量子論的な力（共有結
合・交換相互作用・水素結合）に分類することができる．ここでは van der Waals
力について簡単に述べる．  
半径 R の球と平面が距離 D だけ離れている場合の真空中における van der 
Waals 相互作用エネルギーを導く．相互作用は非遅延的で加算的であると仮
定すると，原子間 van der Waals 対ポテンシャルが  (r) = − C /r6（ London の
式）の形をしている場合，積分を実行することによって二つの表面間の二体
ポテンシャルを得ることができる．ここで，Hamaker 定数（典型的な値は 10− 1 9  
J ) を次式で定義する，  
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21
2  CA                       (2.3.1)  
ただし， 1， 2 は二つの物体の単位体積あたりの原子数である．  空間に関
する積分により， van der  Waals 相互作用自由エネルギーは次のようになる， 
D
AR
W
6
                       (2.3 .2)  
これを微分することにより，力は次のようになる，  
26D
AR
F                        (2.3 .3)  
 
2.3.2 溶媒を介した接触  
毛管力  
多くの物質の力学的性質と付着性は大気中における微量の水蒸気の存在に
非常に敏感である．これは，表面の接触部位周囲の水による部分的な毛管凝
縮に起因している．  
表面を濡らす液体，すなわち小さい接触角をもつ液体の蒸気は自発的に割
れ目や小孔中にバルク液体として凝縮する．平衡状態で，メニスカスの曲率
は Kelvin の式により相対蒸気圧と関係づけることができ，  
Sp
p
RT
V
rr
log
11
1
21









          (2.3.4)  
半径 R の球と表面間の付着力に対する液体凝着の効果は，系の全表面エネル
ギーW t o t  と距離 D の関係を考えると導出できる．接触領域が小さく が小さ
い場合，ぬれに関する Young の式を用いて，  
定数 )(sin2 SVSL
22
tot RW              (2.3 .5)  
定数  cos2 L
22R                  (2.3.6)  
ところで，液体の体積 V は，  
)cos2)(cos1(
3
)(sin
3
22 

 
R
dDRV       (2.3 .7)  
4
43
22 
R
Dr                          (2.3.8)  
dV /dD とすると，  



D
R
dD
d
2
1

                     (2.3.9)  
結局，液体の架橋による球と表面間の引力は  
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dD
totdWF                          (2.3.10)  
)(cos4 L
2
dD
d
R

                 (2.3.11)  
d
D
1
cos4 L


R
                 (2.3 .12)  
 
電気二重層力  
 
電解質溶液中において，帯電し距離 D 離れた二つの同種表面の間に働く相
互作用を考える．まず，任意の点 x における圧力  P x (D)  は，  
  



 
i i
ixixDxxx DkT
dx
d
dx
d
PDP ])()([])()[(
2
1
)()( )(
2
)(
2
0   (2.3.13)  
また，イオン濃度は，  
 


i i
xmixi
dx
d
kT
20 )(
2

             (2.3.14)  
よって，P x(∞ ) = 0 とおくと，  
   
i i
imix DkTDP ])()([)(            (2.3.15)  
問題は，有限の D に対して中央面におけるイオン濃度 mi(D )  を見つけること
に帰着する．1:1 電解質の場合，中央面の電位m が小さいことを仮定すると，  
)]1()1[( 


kT
e
kT
e mm
eekTP             (2.3 .16)  
kT
e m 

22
                        (2.3.17)  
さらに，m  が  x  = D  /  2  における電位の和であると仮定すると，  
2)
8
(
D
m e
e
kT

 
                    (2.3.18)  
ここで，   = tanh ze0  /  4kT  
ゆえに，単位面積当たりの力 P とエネルギーW は，  
DekTP  
264           (2.3.19)  
De
kT
W 

 
264
          (2.3.20)  
Derjaguin 近似を用いると，  
DekTRP  
2128          (2.3.21)  
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W 

 
2
2128
         (2 .3.22)  
表面電位が低い場合には簡単になって，  
De
RP




2
004           (2.3.23)  
DeRW  
2
004           (2.3.24)  
 
凝着力  
 
接触している二つの媒質 1 と 2 の単位面積を無限に引き離すのに必要な自
由エネルギーの変  化すなわち可逆仕事を凝着仕事 W1 2 と呼ぶ．二つの互いに
混じり合わない液体 1 と 2 が接触しているとき，それらの間の界面の面積を
単位面積だけ拡張するときの自由エネルギー変化を界面エネルギー 1 2 とお
く．  
界面エネルギー 1 2 は，まず媒質 1 と 2 の単位面積をつくり，次に接触させ
る過程に等しい．よって，  
12221112
2
1
2
1
WWW                  (2.3.25)  
1221 W                      (2.3.26)  
これは，Dupre の式と呼ばれる．  
 
2.4 弾性体接触の理論的評価 [ 4 1 –4 8 ]  
二つの物体間接触において材料物性を評価するためには，連続体力学の弾
性体接触モデルが  用いられる．AFM によるフォース‐ディスタンスカーブ
測定から試料のナノ力学物性を評価していく試みにもこれらの接触モデルを
適用してきた．以下にその理論の詳細と適用の妥当性  についての議論を示
す．  
金属やセラミックスに対するナノスケールの材料物性評価法としては，ナ
ノ押し込み（ nano indentation）試験法を用いた微小なスケールでの評価法が
発展してきた [ 4 1 ]．この金属など硬い試料に対する評価法では表面間力が十分
無視できるため弾性体接触理論，Hertz モデル [ 4 2 ]  を基に弾性／塑性変形物質
の硬さ評価を行っている（ 2.4.1  参照）．しかし，評価する対象が高分子や
生体関連物質のような“  ソフトマテリアル  ”である場合，接触におけるふ
るまいは異なり，弾性に加え強い凝着やコンプライアンス，粘弾性的挙動な
どが影響し，その問題は単純ではない．  
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凝着効果が強く影響する時，実際に得られる探針と試料の接触面積は表面
間力によって  Hertz  モデルに表されるものよりも広がり，粘弾性因子が働く
ことによって接触のメカニズムに時間依存ファクターが加わる．  
凝着効果が存在する場合の弾性体接触力学は，表面エネルギーを考慮し  
JKR モデルとして  Johnson ら [ 4 3 ]によって示された． JKR 理論は試料が弾性
的であり，比較的大きな表面エネルギーを持つときに適している．一方，硬
くて表面エネルギーが比較的小さい試料の場合に関しては  Darjaguin らに
よって  DMT 理論なるものが発展した [ 4 4 ]  ． JKR 理論と DMT 理論はそれぞ
れ凝着の存在する弾性体接触の両極端限界を表しており，試料や条件によっ
て適用範囲が求められると Tabor が提唱した [ 4 5 ]． JKR と DMT 間の遷移領域
については  Maugis によって  Dugdale の表面相互作用ポテンシャルを用いた
形で M‐D 理論を記述した [ 4 6 ]．  
このように凝着を含んだ弾性体接触理論は様々な形で発展したため，実際
の探針‐試料間の接触がどのモデルで照らし合わせるべきかは重要な問題で
ある．  
JKR，DMT，遷移領域の  M-D モデル，等どの領域に含まれるかの判別は，
Tabor によって表された無次元パラメータ µ を用いる [ 4 5 ]  ．  
3
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




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DE
R
            (2.4.1)  
ここで，R は探針の曲率半径（または二曲面の規格化半径， R− 1  = [1/R 1  + 
1/R2]
− 1）であり，w  は試料の付着仕事（凝着エネルギー），E は試料の規格
化弾性率，D0 は平衡表面間距離である．平衡表面間距離は通常  0.3 -  0.5 nm 
となる．規格化弾性率については次式の関係が成り立ち，  
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tip 111
EEE
 


  
 i  ，  E i はそれぞれ探針（下付文字； t ip)  と試料（下付文字； sample）のポ
アソン比と弾性率である．本研究で焦点とするゴムなど軟らかい試料におい
ては  E t i p  >> E s a mp l e   であるので  
sample
2
sample11
EE

  
である．この Tabor パラメータを用いた適用理論に関しては  K. L. Johnson と  
J .A. Greenwood によってまとめられた“Adhesion map”を参照すると理解し
やすい（図 2-7） [ 4 7 ]．  
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図 2-7 Adhesion map [ 4 7 ]  
 
接触に働く力に対して十分凝着効果が無視できる場合は Hertz 領域で記述
できるが，そうで  ない場合は µ の値によってどの領域が適しているかを判
断する． µ  < 0.1 の時は DMT 理論が， µ  > 5 の時は JKR 理論が適し，その中
間領域は M-D 理論が適するとされている．本研究における実験では試料が
弾性的で軟らかいゴムであり，凝着効果も無視できない． Tabor パラメータ
を見積もると常に µ >> 5 を満たし， JKR 理論による解析が適している判別
できる．例えば，本研究で用いた SBR 試料に関する値  E = 10 MPa, w  = 190 
mJ/m
2
 を用いて µ を見積もると， µ  = 64 > 5 である．（ただし， R  =  20 nm，
D0  = 0.3 nm と仮定した）  
 
2.4.1 Hertz 理論 [ 4 2 ]  
1881 年，Hertz によって説明された 2 つの弾性連続体の接触理論である．
これをもとにした多くの応用理論が存在する．  
重力のような体積力が働かない場合，微小変形体の各体積要素の内部応力
の平衡に関する等式は， xk を位置ベクトル，  i k を応力テンソルとすると，  
0


k
ik
x

                      (2.4 .2)  
等方的な連続弾性体の場合，Hooke の法則より応力テンソルは歪みテンソ
ル  u i k を用いて表すことができ，ヤング率 E とポアソン比 を用いると，  
)
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これを代入すると，  
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変位ベクトル u を用いて表すと，  
0div)21(  ugradu                 (2.4.5)  
ここで，先ず，無限平面（ x-y 平面）の一方を連続弾性体（ z<0）もう一方
を自由空間（ z>0）  が占め，表面に力 P が加えられている状態について考察
する．  
p i  = P iδ(x )δ(y )  であり，無限平面での境界条件を p i  = − i z，p i  = 0 (x ,  y  →  ∞ )  
としラプラス方程式を用いて式  (2.4.5) を解くと， z  = 0  における変形ベク
トルの  z  成分は次のようになる，  
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さらに，加えられる力が無限平面に対して垂直である場合は，応力  p z  (x ,  y)  
について考えればよく，  
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次に，半径 R の球が力 P で無限平面に接触している場合を考える．x  = y  = 0 で
の変位を H とおく，  
変形が小さいとき，  
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よって，  
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この，積分方程式を解けば接触領域での p z の分布を求めることができる．
左辺の積分は電荷分布のポテンシャルを与える積分と同じ形であり，均一に
帯電した楕円体の内部のポテンシャルは直行座標において二次形式で表すこ
とができることがわかっているので，アナロジーを用いて計算する．接触領
域は  x  = y  = 0 を中心とする円となり，その接触半径を aH とおくと，  
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これを式  (2.4.9) に代入して計算し，K  =4E  /  3(1-2)とおくと，  
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2.4.2 JKR 理論 [ 4 3 ]  
十分に大きな力がかかる時，実際の弾性体接触は Hertz 接触の理論によく
従うが，微小な力の範囲では，実際の接触面積は Hertz 接触よりわずかに大
きくなる．これは固体と固体の間に表面エネルギーが存在するためである．
これを考慮に入れた Hertz 接触の拡張である JKR について式の導出と簡単な
解釈を示す．  
表面力が働かないとき，接触半径 aH は式 (2.4.12)より，  
K
RP
a 3H                      (2.4.13)  
表面に引力が働くと平衡状態で接触半径は aH から実際の接触半径  a J に増
加すると考えられ，荷重は実際の P から a J に対応して見かけの荷重 Pa に増
加した様に見える，  
K
RP
a aJ 
3
             (2.4.14)  
さて，全系のエネルギーUT は三つの項（貯蔵弾性エネルギーUE・荷重の力学
的エネルギーUM・表面エネルギーUS）の和で表される．  
 
( i )  貯蔵弾性エネルギーUE  
UE を，表面力を無視した Hertz 接触により接触半径を 0 から a J に増やすのに
必要なエネルギーU 1 と接触半径  a J を保ったまま荷重を P a から P に減らすの
に必要なエネルギーU2 に分けて考える．  
まず，U1 の過程では Hertz 理論にしたがい，  
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これを に関して積分することにより，  
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次に，U2 の過程では，  
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これを P に関して積分することにより，  
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UE は U1 と U2 の差に等しいので，  
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(i i)  力学的ポテンシャルエネルギーUM  
すでに変形した状態での変位  J に荷重 P を掛けて，  
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(i ii )  表面エネルギーUS  
凝着エネルギーに接触面積を掛けて，  
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これらにより，UT を求めることができた．  平衡状態のとき，  
0
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これは，以下の式に等価である，  
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図 2-8 左は Hertz 接触，右は JKR 接触  
 
計算して整理すると，平衡状態の安定条件より，  
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結局，  
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また，変形量 に関しては，  
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が成り立つ．凝着力が存在する場合，斥力が働くのは中心付近で周辺では引
力が働いていると考えられる．正確な応力分布は既に計算されており，  
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これまでの結果を図 2-8 にまとめておく．上が接触の模式図，下が圧力分布
である．w  = 0 で凝着がないとき， JKR 理論は Hertz 理論に帰着する．  
3
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一方，w の値は二つの表面間の接触領域が増大する場合と収縮する場合で異
なることがある．これは，固体表面の結合と脱結合のサイクルまたは負荷を
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かけたりのぞくサイクルに関係した固有の不安定性と不可逆性，あるいは，
接触境界で生じる分子の最配列と絡み合いに起因する．  また，負荷 P  = 0 の
時の接触面積 a0 を考えると，  
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となり，たとえ負荷がなくとも凝着が存在すれば接触は残る．  
さらに式  (2.4.25) から得られる興味深い結果としては，接触面積が存在す
ることができる限界の負荷が求められる．すなわち，接触面積が実数である
限界，根号内  = 0 とすることにより最小の力 P mi n は次のように求まる．  
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この値は弾性率によらず，半径 R と凝着エネルギーw のみの関数である．  
これらの理論は連続体理論で完全に滑らかな表面を仮定している点に実際
上の問題があるが，分子的に滑らかな表面に対して実験的に確かめられ，そ
の適用性の極めて高いことがわかっている．  
最後に， JKR 理論を探針の形状が球（放物面）でない場合に拡張した理論
[ 4 8 ]
 について結果のみ示す．探針が軸対称で高さが z  = c・r n で表されるとき，
荷重 P e は接触半径 a e の関数として次のように表される，  
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第 3 章 実験  
3.1 ナノ粘弾性測定システム  
3.1.1 装置構成  
 図 3-1 にナノ粘弾性マッピングの装置構成図を示した．一般的な AFM シス
テムをベースとして，系にロックインアンプ，ピエゾアクチュエータを組み
込んでいる．AFM システムは Bruker AXS（USA）製，NanoScope V 
MultiMode 8 を用いた．この AFM システムは，フォースカーブ測定， xy 面
スキャンの機能を担っている．AFM システムの制御は，付属の MultiMode8
を用いた．スキャナは E スキャナを用いた．  
振動測定の制御は，ロックインアンプ（ 7280BFP, SIGNAL RECOVERY, 
USA）と，それに内臓の内部発振器によって行った．ロックインアンプの制
御は装置付属のプログラムをベースとした自作プログラムを LabVIEW7
（National Instruments, USA）で構成した．  
内部発振器で発生させた電気信号は，BNC ケーブルを介してピエゾアクチ
ュエータに入力される．本研究の前段階としていくつかの種類のピエゾアク
チュエータを検討した．先に述べたようにピエゾアクチュエータに要求され
る特性は，広い周波数帯域で安定に動作することである．測定の再現性を得
るためには，共振が測定周波数帯域に存在しないことが重要である．その際，
電気的な共振の他に系に組み込んだ際の機械的な共振が問題になってくる．
例えば，サイズの大きい Piezomechanik（Germany）製，PCh150/5×5/2 で
は，共振がより低周波数側にあり，測定可能周波数帯域が狭い．また，NEC
トーキン（ Japan）製の試作品ピエゾアクチュエータでは，共振周波数がよ
り高周波数側にあるが，ピエゾのサイズが小さく配線類，サンプルの設置の
問題でハンドリングが難しい．本研究ではピエゾアクチュエータは
Piezomechanik（Germany）製，PCh150/3×3/2 を用いた．ピエゾアクチュ
エータは AFM 用金属ディスクにエポキシ系接着剤アラルダイト  ラピッド
（Huntsman, Switzerland）を用いて接着した．さらに，ピエゾアクチュエ
ータの上部にマイカ基盤をエポキシ系接着剤を用いて固定した．マイカ基盤
は，ピエゾアクチュエータの大きさより一回り小さくカットしてある．この
様子を図 3-2 に図示した．エポキシ系接着剤はピエゾの動作を妨げないよう
にナイフの刃を用いて薄く延ばすことが重要である．エポキシ系接着剤の硬
化時間は 24 時間以上とる必要がある．これは，硬化前のエポキシ系接着剤
による振動の吸収を避けるためである．  
 マイカ上に固定されたサンプルに探針を接触させ，カンチレバーの反り量
を用いて後に述べる各種物性値を計算する．カンチレバーの背面にはレーザ
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ーが当てられ，カンチレバーのたわみによる光の反射角の変化を，四分割フ
ォトダイオードに入射する光の相対強度の変化として検出する．この電気信
号をロックインアンプに入力し，内部発振器の信号を参照信号として，位相
差，振幅を測定する．  
カンチレバーは OMCL-AC240TS（Olympus, Japan），または，
OMCL-RC800PSA WS（Olympus, Japan）を用いた．バネ定数は熱雑音法 [ 3 3 ]に
より実測した値を使用した．  
 
 
図 3-1 ナノ粘弾性マッピングの測定系  
 
 
図 3-2 金属ディスク，ピエゾアクチュエータ，マイカの固定方法  
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3.1.2 測定スキーム  
各種キャリブレーション  
まず，硬いマイカ上に探針を接触させ，四分割フォトダイオードの電圧変
化を探針の反り量に変換するためのキャリブレーションを行う．この値を
Deflection Sensi tivi ty (nm/V)と呼ぶ．  
次にカンチレバーのバネ定数を計測する．測定は，MultiMode 8 内のプロ
グラムである Thermal tune を用いた．原理は熱雑音法に基づいている．  
 
フォースカーブ測定  
 フォースカーブ測定の制御は MultiMode 8 にて行った．探針をサンプル表
面に垂直な Z 方向に動かす距離である（実際はスキャナを動かしている）
Ramp size はサンプルとの凝着が完全に切れる十分な値を設定した．およそ
300～ 500 nm である．この間の収録データ点数は 512 点である．探針をサン
プルに近づける速さである Scan rate は 5 Hz に設定した．動的測定は探針が
サンプル表面にと接触している間に行う．その間，フォースカーブの制御を
停止する必要がある．カンチレバーの反り量が 1.5 nm になったときフォース
カーブの制御を停止した．この値を Trigger 値と呼ぶ．後述するように本研
究で用いる JKR 解析の場合，探針とサンプル表面の接触を，球と平面の接触
として近似している．ゴムのように軟らかいサンプルに大きく押し込んだ場
合，この仮定からの逸脱が無視できなくなる．解析の正確さのために，でき
る限り押し込み量を最小限に抑えて測定を行った．フォースカーブの制御を
数秒間停止させるが，この時間を Surface delay と呼ぶ．一点測定の場合，
surface delay は 30 s としたが，マッピングの場合は， 7.2 s とした．これは，
マッピングの場合，この Surface delay の時間が，トータルの測定時間に大き
く影響するためである．例えば， Surface delay が 7.2 s の場合， Scan rate  は
5 Hz，すなわち探針を押し込んで引き離す工程に 0.2 s かかるので，一点に合
計 7.4 s かかる．これが 64 点×64 点のマッピングの場合，  8 時間 25 分かか
ることになる．マシンタイムの関係上，本実験では， Surface delay 7.2 s， 64
点×64 点でマッピングした．  
 
振動測定  
 探針がサンプル表面に接触している間，ピエゾアクチュエータを振動させ
る．ピエゾアクチュエータにはロックインアンプ内蔵の発振器からの正弦波
が入力される．この電気信号は自作の LabVIEW プログラムにより制御する．
表 3-1 のように 1 回の接触で複数の周波数を低周波数側から順次掃引する．
各周波数に合わせて時定数（ Time constant）を変化させた．低周波数ほど Time 
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constant は長くとってある．上述したようにマッピングでは測定時間の関係
上，低周波数側を間引いて測定する．低周波数ほど Time constant を長くとら
なければならないので，測定時間の多くは低周波数側に費やされる．なおピ
エゾアクチュエータの帯域をさらに 1 桁， 2 桁高いところに設定できれば，
より高速にそして広帯域でマッピングが可能となる．詳細は後述するが，ゴ
ム試料の粘弾性特性を調べるためにも周波数帯域はある程度高周波数側にシ
フトした方が見通しが良さそうでもある．カンチレバーの選定についても，
非共振で振動させるので，カンチレバーの共振周波数より十分下に帯域を取
る必要がある．  
周波数の掃引は上で述べたフォースカーブ測定においてカンチレバーの反
り量が Trigger 値に達したときに開始する． Trigger 値に達したとき，
NanoScope V のコントローラの Digital1 out1 の端子から 3.2V から 0V に変化
する電気信号が発せられる．この電気信号をロックインアンプへ入力する．
この電圧変化をトリガーとして周波数掃引を開始するように LabVIEW のプ
ログラムを作成した．  
今回作成した LabVIEW プログラムではロックインアンプで，内部発振器
を参照信号として NanoScope から入力された Deflect ion 信号の Amplitude，
Phase を記録する．NanoScope からのトリガー信号を検知すると振動を開始し，
同時に Amplitude，Phase をスプレッドシートに書き出す．周波数掃引が終わ
ると次のトリガー信号が入力されるまで待機する．次の周波数掃引では，同
じスプレッドシートに追加して記録する．マッピング測定では，任意の文字
列を手動で記録し，NanoScope のマッピング開始点（画像の右下）が分かる
ようにした．解析では，この点から 13 周波数×64 点×64 点  = 53248 点のデ
ータを使用する．  
次にマイカ上でのピエゾアクチュエータのキャリブレーションについて述
べる．この操作を行う理由の詳細については後述する．まず，すべての周波
数帯域において一定の振幅，位相の正弦波信号を入力する．LabVIEW プログ
ラムにより記録された Deflect ion 信号の Amplitude の値に，Deflect ion 
Sensi t ivi ty の値をかける．これにより振幅の単位を電圧から長さに変換でき
る．本研究ではマイカ上での探針の振動振幅が全周波数域に渡って 5 nm で
一定であるように制御したい．これは，できる限り線形粘弾性と考えられる
ように振幅を小さくしたいためである．5 nm で一定になるように各周波数の
入力電圧を変化させる．同時に Phase の値も 0°で一定になるように入力信
号の位相を補償する．このようにして補償した電圧と位相を入力し，そのと
きの Amplitude と Phase を記録し，それを参照として実際のサンプルを測定
する．実際のサンプルを測定する際にはこれと同じ電圧と位相を入力する．
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サンプルを載せ替えた場合は，もう一度一定の電圧，位相を入力するところ
からやり直す．  
 
表 3-1 周波数， Time constant の設定  
Frequency [Hz] 1 2 3 5 7 10 20 30 50 70 100 200 300 500 700 1k 2k 3k 5k 7k 10k 20k
Time constant [ms] 2000 1000 500 500 200 200 100 100 50 20 20 20 10 10 5 5 5 5 5 5 5 5
Frequency [Hz] 10 30 100 300 500 700 1k 2k 3k 5k 7k 10k 20k
Time constant [ms] 200 100 20 10 10 5 5 5 5 5 5 5 5
一点測定
マッピング
 
 
3.1.3 解析  
3.1.3.1 振動信号解析  
 図 3-3 はナノ粘弾性計測の概念図である． Ap  と  p=2 fpはそれぞれピエ
ゾアクチュエータの振動振幅と角速度である．マイカ上での探針の振幅  を
A c m  ，位相  を c m  とする．もちろん理想的な弾性応答は A c m  = Ap， c m  = 0 で
あるが，たとえマイカの場合でもピエゾアクチュエータ自身の特性・システ
ムとしての共振・エポキシ樹脂の影響のため限られた範囲でしか理想的とみ
なせない．また，実際の測定では Ap（数 nm程度）は直接測定できないことに
注意したい．探針の応答としての A c mのみが測定にかかるのである．次に，サ
ンプル上での探針の振動の振幅を A c s，位相を  c sとする．上記のように参照試
料であるマイカ上でも理想的な応答からずれてくるので，サンプルの変形振
動 sは式 (3.1 .1)で表される．  
     
spscspcscmpcmcscms coscoscos  +tωA+tωA+tωA=ΔΔΔ     (3.1.1)  
ここで A s  と  s  はサンプルの変形の振幅と位相である．  A s  と   s  は式
(3.1.2)， (3 .1.3)で表せる．  
 cmcscscm
2
cs
2
cms cos2   AAAAA          (3.1.2)  
cscscmcm
cscscmcm
s
coscos
sinsin
tan



AA
AA
=


             (3.1.3)  
ここで，A c m，  A c s ,，c m  ，c sは実験的に得られる値であり，A s， sは定量的
な値である．  
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図 3-3 ナノ粘弾性計測の概念図  
 
3.1.3.2 スティフネスの算出  
動的特性として，動的スティフネス S d y n a mi cは次式のように定義できる．  
s
cs
dynamic
Δ
kΔ
=S             (3.1 .4)  
複素空間の表現では， (3.1.4)式は以下のように書き換えられる．  
 
 
 scs
sp
csP
s
cs
s
cs
s
cs
dynamic ~
~
~ 





 i
ti
ti
e
A
A
k
eA
ekA
Δ
Δk
=S          (3 .1.5)  
それ故に， (3 .1.5)式の実部と虚部を取って，貯蔵スティフネス S’，損失ステ
ィフネス S”は式 (3.1.6)， (3.1.7)のように表せる．  
 scs
s
cs cos  
A
A
k=S'                    (3.1 .6)  
 scs
s
cs sin"  
A
A
k=S                  (3.1.7)  
さらに ,  いわゆるロスタンジェント (tan)は，貯蔵，損失成分の比として
(3.1.8)式で定義される．  
 scstan
'
"
tan  
S
S
δ                  (3.1.8)  
ここで， c s  –   s を と定義した．  
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3.1.3.3 弾性率への変換  
上述のスティフネスは，力を加えた面積に依存するので，真に材料の特性
を表した値ではない．材料の特性を評価するためには，スティフネスを接触
面積で割った弾性率を算出する必要がある．理想的には，動的に変化する接
触面積が直接測定されるべきであるが，探針先端のナノメートルサイズの接
触面積を直接計測することは困難である．さらに，粘弾性体の接触力学モデ
ルは十分に確立されていない．それゆえに，ここでは接触面積における粘弾
性効果は摂動であると仮定して，接触状態を弾性体の接触モデルを用いて推
定した．  
 
フォースカーブと力‐試料変形量曲線  
AFMによるフォースカーブ測定により，試料表面の力学的情報を知ること
ができる．探針をサンプルへと接近させ，探針とサンプルが接触，再び引き
離しを行う過程で，サンプルを直接“  触って”調べているがゆえにその表
面の軟らかさや凝着相互作用といった性質を nm， pN スケールで調べていく
ことができる．探針との接触によりサンプル表面に力がかかったとき，サン
プルがゴムのように軟らかければ接触によって変形が生じる．したがってこ
の変形量に対して力をプロットすれば，応力‐ひずみ曲線のようなグラフが
描ける．これまでの研究で [ 2 - 1 2 ]  フォースカーブの押し込み過程・引き離し過
程に着目して，それらの力‐変形量曲線にそれぞれHertzモデル・ JKRモデル
で解析を行い，静的力学物性を算出する手法を確立した．本研究においては
これらのモデルを仮定して接触面積を推定する．この場合もまず力‐試料変
形量曲線を求める．以下にその計算過程を示す．  
図 3-3に動的測定時の探針とサンプル表面の接触の様子を示したが，ここでは
フォースカーブ測定に着目してより詳しく見ていく．図 3-4はフォースカーブ
測定における探針とサンプル表面の接触の様子を模式的に表した図である．
探針は図中の“  バネ”に，探針は“  球”に，サンプル表面はバネ直下の“  弾
性平面”として近似されている．フォースカーブ測定では実際には図のよう
にサンプルを載せたスキャナが探針に向かって垂直方向に近づいたり離れた
りする．大気中など凝着効果が存在する場合探針にかかる力がゼロである時
も接触面積は存在する．  
図 3-4の左は探針‐サンプル間の凝着相互作用と弾性エネルギーのつり合い
により探針にかかる力がゼロになった状態を表している（ 0点）．力 P 0  =  0，
サンプルは僅かに変形 d0  を示し，接触半径 a0を持っている．この時 Z方向は
サンプルの圧縮方向を正，伸張方向を負とし，ゼロ点の変形量 d0は僅かに正
である．図の右は探針から試料を引き離し，探針とサンプル間の接触が断絶
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する直前の凝着力が最大となった点を表している（最大凝着点；c）．探針と
試料には凝着相互作用により力 P cがかかり，試料は負の変形 d cを示し，接触
半径は a cとなっている．  
 
 
 
図 3-4 AFM 探針と試料表面の接触の模式図；カンチレバーは“  バネ”，探針
は“  球”，試料表面は“  弾性平面”  
 
図 3-5 の (a) は弾性的と十分みなせる試料上で取得した典型的なフォース‐
ディスタンスカーブ結果である（ただし縦軸は力に変換する前のカンチレバ
ー反り量）．もしカンチレバーより十分硬い表面で同じようにフォース‐ディ
スタンスカーブ測定を行うと図に挿入された破線のように，傾き 1 の直線的
なプロットとなる．探針と試料が接触している間は動かした Z 変位 dZ  と同
じ分だけカンチレバーが反る（  dD  ）ため，式で表すと  
dZ = dD  
が成り立っている．しかし試料が軟らかい場合，押し込みによって変形して
いる分カンチレバーの反り量は減り図 3-5 (a)  のように曲線的なプロットが
得られる．この時成り立つ関係式は  
dZ  = dD  + d  
である．したがって試料変形量を算出するには Z 移動距離からカンチレバー
反り量を引けばよい．  
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d  = dZ  –  dD                      (3 .1.9)  
しかし，この場合どの位置を接触点とし，試料変形量の原点とするかが問題
となる．凝着効果を含んだ測定結果に対して JKR 解析を行うためには，こ
のように探針接触時に jump-in が起こるフォース‐ディスタンスカーブ結果
を取り扱うことは避けられない．この jump-in はカンチレバーのバネ定数と
探針‐試料間のポテンシャルエネルギーとの競合で決まる現象であり，単純
ではない．試料が粘性的な挙動を示す場合探針が引き込まれながら接触して
いくということも起こる．したがって容易には探針と試料の正確な接触点は
決められないが，本研究の解析では便宜的に jump-in 直後の押し込み過程で
カンチレバー反り量が負に最大となった点とする（図 3-5 の矢印）．以上の
ことから矢印で示した点からの Z 移動距離 dZ，とカンチレバー反り量 dD  を
式 3.1.9 に代入し，各点で計算することで試料変形量を算出する．このよう
にして，横軸に，カンチレバー反り量にバネ定数 k をかけた力を縦軸にとっ
て図 3-5 (b)  のように力‐試料変形量曲線が得られる．  
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図 3-5 フォースカーブから力‐試料変形量曲線への変換  
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次に，実際にナノ粘弾性測定の際に得られる力－変形量曲線を示した．例
として， IR 上で測定した結果を示した．ゴムのような粘弾性体の場合，押し
込み過程の終端と引き離し過程の開始が一致しない．この詳細については後
述するが，これは，探針をサンプル表面に保持している時間に，サンプルが
緩和するためである．ここでは，振動測定中，引き離し過程の開始点の接触
状態で一定であると仮定した (図 3-6 に点 ”1”で示した )．  
 
 
図 3-6 ナノ粘弾性測定における力－変形量曲線  
 
Hertz 接触を仮定した場合の弾性率の算出方法  
弾性体と剛体球の間の接触理論である Hertz 理論では，弾性係数 K とスティ
フネス S の関係は以下の式のように表せる [ 4 1 ]．  
        
a
S
K
3
2
 ,                       (3 .1.10)  
ここで， a  は  接触長である．また，弾性係数  K は以下の式で表せる．  
,
ν
E
=K
213
4

                        (3.1.11)  
ここで，E  は  ヤング率 ,    はポアソン比である．  
a は実験的に得られないため，実験的に得られる d から Hertz 理論を用いて以
下の式で表せる．  
2
1
)(Rd=a                       (3 .1.12)  
ここで，R は探針の先端半径である．  
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振動測定では，引き離し過程の開始点の接触状態で一定であると仮定したの
で， d  = d1 となる図 3-6 中の点 ”1”での接触面積 a  = a1 のとき，動的スティフ
ネスと貯蔵弾性率，損失弾性率は以下の式で表せる．  
           
 
1
2
2
1
a
S'
E'

 ,                       (3.1.13)  
 
1
2
2
1
a
S"
E"

                       (3.1.14)  
ここで，  はゴム材料で代表的な 0.5 とする．a1  は実験的に測定できる値
ではないので，式 (3.1 .12)と測定可能な d の値を用いて計算した．  
 
JKR 接触を仮定した場合の弾性率の算出方法  
図 3-6 に示した力‐試料変形量曲線のように，ゴムサンプルは凝着が大き
く，接触状態の解析に Hertz モデルは不適である．一方， JKR 理論は，ゴム
のように軟らかく，凝着が強い物質の接触状態の解析に適している．  
JKR 接触を仮定すると弾性係数とスティフネスの関係は以下の式のように
与えられる [ 4 9 ]．  
   
 
 2
3
0
2
3
0
611
1
2
3
aa
aaKa
S


 ,                (3 .1.15)  
または，  
          
 
 2
3
2
3
311
1
2
3
aa
aaKa
S
c
c


                (3 .1.16)  
a0  は探針にかかる見かけ上の力が 0 になった点（図 3-6 に点 0 で示した）で
の接触長である．a c  は凝着力が最大になる点（図 3-6 に点 c で示した）での
接触長である．前述と同様に a は実験的に得られないため，実験で得られた
フォースカーブを JKR 理論で解析することにより求めた．  
JKR 理論では， a と d 関係は以下の式で表せる．  
  ,wR+wRP+wR+P
K
R
=a 



 23 3π6π3π            (3.1.17)  
,
aK
+
a
=d
3
2P
3R
2
                       (3 .1.18)  
ここで，Pとwはそれぞれ，力と凝着エネルギーである．この論文では “二点
法 ,”と呼ばれる手法を用いて解析した [ 5 0 ]．この手法で，フォースカーブの特
異な 2 点を用いて，弾性率  と  凝着エネルギーを求めることができる．これ
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らの 2 点は，0 点 (図 3-5 中の “0”)と最大凝着点 (図 3-5 中の “c”)である．K と  
wは以下の式で与えられる．  
       
 c
c
ddR
P
K














0
2
1
2
3
3
1
3
161
,                (3.1 .19)  
 
R
P
w c
3
2
                      (3.1 .20)  
d0 ,  d c ,  P c  はそれぞれ， 0 点でのサンプル変形量， c点でのサンプル変形量， c
点での力である．これらの値は，実験的に得られる．式 (3.1.17)， (3 .1.19)，
(3.1.20)から任意の力のときの接触長を得ることができる．振動測定では，動
的スティフネスと貯蔵弾性率，損失弾性率は以下の式で表せる．  
   
 2
3
10
2
3
10
1
2
1
611
2
1
aa
aa
a
S'
E'




,               (3.1.21) 
   
 2
3
10
2
3
10
1
2
1
611
2
1
aa
aa
a
S"
E"




,               (3.1.22)  
または，  
   
 2
3
1c
2
3
1c
1
2
1
311
2
1
aa
aa
a
S'
E'




,               (3.1.23) 
   
 2
3
1c
2
3
1c
1
2
1
311
2
1
aa
aa
a
S"
E"




.               (3.1.24)  
前述のように，振動測定中の接触長は a = a1 とした．ここで， a0 ,  a c  ,a1 は式
(3.1.17)と実験的に得た P c と P1 の値より求めた．  
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3.2 バルク動的物性測定（DMA）  
ナノ粘弾性測定との比較のためにバルクの粘弾性を測定した．測定には，
ARES (RDA, TA Instruments,  USA)を用いた．ARESのような一般的なバルクの
粘弾性測定装置では，測定可能な周波数は高周波数側で最高でも 100 Hz程度
である．一方，ナノ粘弾性は，数十 kHz，数百 kHzのさらに高周波数での測定
を目論んでいる．この高周波数領域でのナノ粘弾性測定とバルクの粘弾性測
定により得られた結果を比較するためには，バルクの粘弾性測定をWLFシフ
トすることにより高周波数での粘弾性を予測し，比較することを考えた．そ
のため，測定モードは，温度周波数掃引・せん断モードにて測定した．サン
プルの大きさは，直径 8 mm×厚み 6 mmの円柱状サンプルを用いた．上下の
パラレルプレートに瞬間接着剤で固定した．歪は 0.3%で一定とした． -65℃
～ 40℃の温度範囲で測定した． 0.05Hz～ 50Hzの周波数帯域で測定した．  
ナノ粘弾性測定におけるサンプルの変形様式を考えると，圧縮伸長のモー
ドに近いと考えられ，動的弾性率は縦弾性率 E ’， E”として算出する．一方，
上記のバルクの粘弾性測定では，せん断モードであるので，せん断弾性率が
得られる．そこで，次式を用いてDMAのせん断弾性率G’，G”の値を縦弾性率
E’，E”に変換した．  
  12'' EG            (3.2.1)  
  12'''' EG            (3.2.2)  
また，これとは別に，サンプルのキャラクタリゼーションのために，温度
掃引・せん断モードで測定を行った．サンプルの大きさは，直径 8 mm×厚み
6 mmの円柱状サンプルを用いた．歪は 0.3%で一定とした． 15Hzの固定周波
数で測定した． -65℃～ 40℃の温度範囲で測定した．   
 
3.3 熱特性  
サンプルの熱的なガラス転移点測定のために，熱特性を DSC（Q2000, TA 
Instruments,  USA）を用いて測定した． DSCの温度軸は純インジウムを 10 
K/minの速さで昇温したときの融解ピークのオンセット温度によりキャリブ
レーションした．サンプルの重量は約 10 mgである．昇温速度は 10 K/minで，
20 ml/minで乾燥窒素を流しながら測定した．ガラス転移点の開始温度（オン
セット温度）は昇温曲線の変曲点の接線の交点と定義した．  
 
3.4 サンプル  
振動測定のリファレンスサンプルとして，マイカを用いた．マイカをナイフ
により数ミリ角にカットし，エポキシ系接着剤でピエゾアクチュエータに固
定後，粘着テープにより清浄な劈開面を出した．  
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ゴムサンプル  
モデルサンプルとして，表 3-2 に示す各種架橋ゴムサンプルを用いた．加硫
のために表 3-3 の架橋剤を配合した．混練にはプラストミルミキサ （ー 50MR, 
Toyoseiki,  Japan）を用いた．加硫は 160℃で 20 分行った．  
 
表 3-2 サンプル  
サンプル名 Tg [℃]　（DSC） tan   ピーク温度 スチレン量 [wt%] ブタジエン量 [wt%]
SBR-A -5 20 43 59
SBR-B -12 10 38 59
SBR-C -18 5 34 59
SBR-D TBM -2 TBM TBM
SBR-E TBM -36 TBM TBM
IR -65 -50 - -
SBR-A/IRブレンド（7/3（重量）） -65, -5 -50, 20 - -
SBR-D/SBR-Eブレンド（5/5（重量）） TBM -18 - -  
 
表 3-3 配合表  
(phr) SBR IR Stearic acid ZnO Accelarator Sulfur
SBR 100 2 2.5 4.1 1.5
IR 100 2 2.5 4.1 1.5
SBR/IR blend 70 30 2 2.5 4.1 1.5  
 
SBR 
 SBRはスチレンとブタジエンの共重合体であり，ガラス転移温度は含有スチ
レン量とビニル量に依存する．  SBR-A， SBR-B， SBR-C，について図 3-7 に
DSCの結果を，図 3-8 に動的粘弾性を温度掃引モードで測定した結果を示す．
SBR-Aはもっとも Tgが高く，動的粘弾性温度掃引モードの結果によると，力
学損失  tan は室温付近にピークを示している．したかって，室温の測定で，
SBR-Aは大きな周波数依存性を示すことが予想され，AFM測定で粘弾性的特
性を調べるのに興味深いサンプルである．  
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(a)  
 
 
(b)  
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(c)  
 
図 3-7 DSC測定結果  (a) SBR-A (b)SBR-B (c)  SBR-C 
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(a)  
 
(b)  
 
(c)  
 
図 3-8 動的粘弾性温度掃引モード測定結果  (a) SBR-A (b)SBR-B (c) SBR-C 
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IR 
 IRはイソプレンの重合体であり，ゴム‐ガラス転移は -65℃付近で起こる．
図 3-9 と図 3-10 にDSCの結果と動的粘弾性を温度掃引モードで測定した結果
を示す．  
室温付近の粘弾性はゴム状プラトーであることが予想され， SBRとの対比す
るのには最適なサンプルである．  
 
図 3-9 IRのDSC測定結果  
 
 
図 3-10 IRの動的粘弾性温度掃引モード測定結果  
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SBR-A/IRブレンド  
 本研究では，上に示した SBR-Aと IRのブレンド物を作成した．図 3-11 と図
3-12 にDSCの結果と動的粘弾性を温度掃引モードで測定した結果を示す．図
3-11 では，ガラス転移に伴う昇温曲線の変曲点が -65℃と -5℃の二か所に観察
されており，また，図 3-12 では， tan のピークが -50℃と 20℃の 2 か所で観
察されている．上で示した， SBR-A単味と IR単味のDSC測定，動的粘弾性測
定の結果と比較すると，高温側のガラス転移点は SBR-A単味，低温側は IR単
味のものと一致しており，このことから， SBR-Aと IRは非相溶であるといえ
る．また，今回作成したサンプルの SBR-Aと IRの配合比率は 7 : 3 であること
から， SBR-Aが海， IRが島のナノスケールの相分離構造が形成されると予想
される．上で示したように SBR-Aと IRの粘弾性特性は大きく異なり，ブレン
ド物では，それらがナノスケールの不均一構造を形成しているため，この 2
種を空間的，粘弾性的に分離できるかどうか確かめることは，ナノ粘弾性マ
ッピングの手法の良いベンチマークになると考えられる．  
 
 
図 3-11  SBR-A/IRブレンドのDSC測定結果  
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図 3-12  SBR-A/IRブレンドの動的粘弾性温度掃引モード測定結果  
 
3.5 サンプル前処理  
加硫ゴムサンプルサンプルはミクロトーム（ FC7, Leica,  Germany）で -100℃
でカットし，約 500 nmの切片を作成した．作成した切片はミクロトームのチ
ャンバー内で，ピエゾアクチュエータに固定されたマイカの上に吸着させる
ことにより固定した．3.1.3 で述べたように本実験では，探針のサンプルへの
押し込み量を最小限に抑えて測定したため， 500 nmという膜厚でも基板の影
響は受けることはないと考えられる．  
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付録 1 実験系構築時の結線方法について  
 本研究では，Bulker 社製 AFM をベースに装置を拡張して実験系を組んだ．
以下にそれらの結線方法について記す．  
 Bulker 社製 AFM のコントローラから，カンチレバーの変位信号である四
分割フォトダイオードの信号を取り出す．そのために，コントローラと AFM
本体の間に Bulker 社製 Signal Access Module をつなぐ． Signal  access  module
の out 1 端子からは四分割フォトダイオードの vert ical 方向の信号が電圧とし
て出力されている．この信号は NanoScope のソフト上で表示される電圧と同
値である．この信号をカンチレバーの反り量に変換する際は，NanoScope ソ
フト上で測定した Deflection sensi t ivi ty の値を用いればよい．AFM コントロ
ーラの out1 からの信号をロックインアンプの Input 1 に BNC ケーブルを用い
て入力する．  
 一方，ピエゾアクチュエータに振動信号を入力する際は，ロックインアン
プ内蔵の発振器からの信号を入力する．BNC ケーブルの片方の端子はロック
インアンプの osc out 端子にそのまま接続するが，ピエゾアクチュエータには，
BNC ケーブルのもう片方の端子を切断し，ピエゾアクチュエータのケーブル
と直結する．ケーブルを直結する際，グラウンドと信号のケーブルを逆に接
続すると位相の進む方向が逆になるので注意する．ピエゾアクチュエータを
金属ディスクに接着する際，裏表を逆にしても位相の進行方向が逆になる．  
 AFM スキャナとピエゾアクチュエータの同期をとるために，カンチレバー
の反り量（電圧）が t rigger 値に達したときに AFM コントローラから出力さ
れる信号を利用する．実際には，カンチレバーの反り量が t r igger 値に達し，
surface delay 中に 0 V，それ以外は 3.4 V の信号が出力されている．この電圧
変化をトリガーにロックインアンプ内蔵の発振器から振動信号を出力する．
このために，AFM コントローラの Digital  1 out 1 端子とロックインアンプの  
ACD 1 端子を BNC ケーブルにより接続する．  
49 
 
 
 
図 3-13 各装置の結線方法  
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付録 2 ロックインアンプ制御プログラム  
 本研究では，ロックインアンプを制御する部分のプログラムを LabVIEW 7
を用いて作成した．以下に LabVIEW 7 で作成したロックインアンプ制御プロ
グラムについて記す．単一フォースカーブ測定用とマッピング用に 2 種類を
作製した．違いは，単一フォースカーブ測定では，測定周波数が 22 点である
のに対し，マッピングでは 13 点である．フロントパネルは，ロックインアン
プから出力される振幅（電圧），位相，ロックインアンプに入力された信号を
測定するための時間 delay t ime， t ime constant を入力することができる．  
 図 3-14 に作成した LabVIEW プログラムの一部を示した．①ACD1 にトリ
ガー信号が入力されたら，ループの中のプログラムが実行される．ループの
中は，②周波数，入力電圧，位相を設定，出力  ③ t ime constant を設定  ④
delay t ime の時間待機  ⑤ロックインに入力された Frequency，Amplitude，
phase の値を読み取りスプレッドシートへ書き込み  ⑥①～④を異なる周波
数で繰り返す  ⑦全周波数を掃引し終わったらループ終了  となっている．  
   
 
図 3-14 LabVIEW プログラム  
① 
② 
③ 
④ 
⑤ 
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付録 3 ナノ粘弾性測定の解析プログラム  
 本手法では動的弾性率を算出するためのデータ解析は２つの部分からなる．
一つは振動信号を解析する部分，もう一つは接触面積を計算するためのフォ
ースカーブ解析の部分である．前者は 3.1.3.1， 3.1.3.2 章に示した (3.1.1)から
(3.1.8)式に従って，動的スティフネス S ’，S”，ロスタンジェント tan を，表
計算ソフト Excel を用いて計算した．後者は，グラフ解析ソフト Igor 6 を用
いて，単一フォースカーブ解析用，フォースボリューム（フォースカーブの
二次元マッピング）解析用で別々のプログラムを作成し，動的弾性率を計算，
また，二次元マッピングでは画像化処理を行った．以下に，後者のフォース
カーブ解析のプログラムについて記す．  
 
単一フォースカーブ解析  
 まず，NanoScope プログラムの単一フォースカーブのデータを ASCII 形式
で書き出す．その際，ファイルには，Defl_nm_Rt，Defl_nm_Ex，
Calc_Ramp_Rt_nm，Calc_Ramp_Ex_nm のデータが記載されている．それを Igor
プログラムで読み込む．その後，図 3-15 から 3-17 に示した Igor マクロを実
行する．図 3-15 中の①では，ASCII 形式のファイルに記載されているデータ
の単位をメートル単位に直す．②では原点のポイントを入力する．ここで接
触原点はジャンプイン直後の点とする．③ではピエゾスキャナの移動距離と
カンチレバーの反り量からサンプルの変形量を算出する．④でバネ定数を入
力した後，⑤でサンプルにかけた力を計算する．次に図 3-16 の⑥では d0，d c，
P0 の値をグラフから読み取るために，力ゼロの点，最大凝着点の座標を入力
する．⑦では， JKR 理論に基づき w，K，静的弾性率 E の値を計算する．⑧
では各点での a の値を計算する．図 3-17 の⑨では Hertz 理論に基づき，サン
プル変形量から接触面積 a を計算する．⑩では，グラフから P0， a1， a c の値
を読み取る．以上のフォースカーブ解析から得られた d 0， a1， a c の値を使用
して，Excel を用いて動的振動測定におけるスティフネスから弾性率へ変換
する．  
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図  3-15 フォースカーブ解析 1 
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図 3-16 フォースカーブ解析 2 
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図 3-17 フォースカーブ解析 3 
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フォースボリューム解析  
 基本的にフォースボリュームのデータを解析する場合は上記の単一フォー
スカーブ解析を多点で繰り返せばよいが，フォースボリューム解析では東北
大学  原子分子材料科学高等研究機構（WPI-AIMR）中嶋研究室  藤波  想
助教作成のマクロをベースとして一部動的解析用に書き換えて使用した．図
3-18 に弾性率を算出する部分の自作した Igor マクロを示した．①では藤波氏
作成マクロから，P1，d1，P c を抽出する．②では， JKR 理論から，K，a1，a c
の値を算出する．また Hertz 理論から a1 の値を算出する．③で， Excel で計
算した動的スティスネス S，tan の値を入力する．で ，で計算したパラメ
ータから JKR，Hertz 理論により’，E”を算出する．  
 
図 3-18 フォースボリューム解析  
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第 4 章 結果と考察  
4.1 ピエゾアクチュエータの振幅・位相  
 リファレンス試料としてのマイカ上で測定することで評価した測定シス
テムの応答について述べる．広い周波数帯域で粘弾性を測定できることはこ
の実験の目論みの一つである．図 4-1 はマイカ上で測定したこの測定系の周
波数特性を示している．一定振幅の電圧，一定の位相で加振した場合でも，
図 4-1 (a)のように，カンチレバーを通して検出されるピエゾアクチュエータ
の特性は，一定の振幅，位相ではない．これは，ピエゾを測定系に組み込ん
だことによって，振動の吸収や共振が起こるためだと考えられる．位相に関
してはサンプル測定後にマイカ上での位相を差し引けばサンプルの特性とし
ての位相，すなわち  s を計算できるので本質的な問題にはならない一方，振
幅に関しては試料変形振幅がピエゾアクチュエータの特性によって変化して
しまうのは望ましくない．そこで，積極的にピエゾアクチュエータへの入力
電圧振幅，位相を制御することにした．つまり，各周波数でマイカ上の応答
振幅が一定で位相が 0 になるように入力信号を補償した．その結果，図 4-1 (b)
に示すように 1 Hz から 20 kHz の広周波数帯域での測定が可能になった．  
本研究の実験系では，ピエゾアクチュエータの振動振幅が一定になるように
振動させている．この場合，式 (3 .1.1)に示すように，探針の振動と試料の変
形振動の和が一定であるということであり，必ずしも探針，試料の振幅が一
定とはならない．バルクの粘弾性測定では，一般的に歪または応力一定のモ
ードが使用されるが，本研究の実験系はそれとは異なることに注意が必要で
ある．試料に歪または応力依存性がある場合や極端に試料変形振幅が低下す
る場合，実験結果の解釈が困難になることが予想される．解釈を容易にする
ためには，歪または応力一定になるようにピエゾアクチュエータにフィード
バックかけることが理想である .本研究の初期変形量，振動振幅が線形粘弾性
の範囲かどうかは自明ではない．この点については後述する．  
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図 4-1 マイカ上での測定系の周波数依存性．  
(a)  一定の振幅，位相の電圧を入力  (b):  補償した電圧を入力．  
 
(a) 
(b) 
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4.2 初期変形量の緩和  surface delay 時間の妥当性について  
この実験系では，フォースカーブ測定中，試料表面に探針を接触させた状
態を維持しつつ，ピエゾアクチュエータを振動させる．その時ピエゾスキャ
ナのフィードバックはかけていない．この時間を surface delay 時間と呼ぶ．
試料には瞬間的に初期変形量が与えられ，それは時間とともに緩和してゆく．
この緩和挙動を観察することで，試料の粘弾性を評価できるが，本研究の目
的は周期的な正弦波振動を印加したときの粘弾性挙動の測定にあるため，初
期変形の緩和挙動と振動に対する応答は分離して考えたい．初期変形が大き
く緩和している間は振動測定はなされるべきではない．図 4-2 にピエゾアク
チュエータを加振しない状態で取得した surface delay 中の試料への負荷の時
間変化を示した．初期変形量に達してからの緩和時間 を式 (4.2.1)の double 
exponentia l フィッティングにより求めた．  











2
2
1
1 expexp 
tAtAd             (4.2.1)  
ここで，d は試料変形量，t はカンチレバーが所定の初期そり量に達してから
の経過時間である．フィッティングにより得られた ， は SBR では 0.003
秒， 0.58， IR では 0.05 秒， 1.1 秒であった．このことから初期変形量の大き
な緩和は 1 秒程度で起こっていることが分かる．振動測定の際には，初期変
形量に達してから待機時間を挿入していない．ただし，低周波側の 1 Hz から
振動させ始めている．初期変形量の緩和時間は 1 Hz での測定にかかる時間に
比べて短い．このことにより，振動測定中は初期変形量の大きな緩和は起こ
っていないと考えられる．  
 また，図 4-3 に SBR 上で測定した試料変形量‐カンチレバーの反り量の関
係を示した．矢印で示した範囲が surface delay 中の範囲である．カンチレバ
ーの反り量のトリガー値にもよるが，初期試料変形後の大きな緩和の後，試
料への負荷が負，すなわちカンチレバーの反り量が負になっている．しかし，
試料変形量は正である．これは，試料からの反力（負）＋カンチレバーの負
荷（負）と凝着力等の試料と探針の相互作用力（正）が釣り合っている状態
であり，試料と探針の相互作用力が大きく正であることを示している．この
ことは，特にゴムのように探針との相互作用が大きい試料では，次の節で述
べるその作用による試料と探針の間の接触面積の変化を無視できないことを
示している．  
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(a)  
 
(b)  
 
図 4-2 surface delay 中の試料への負荷の時間変化  (a) SBR  (b) IR  
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図 4-3 SBR 上で測定した試料変形量‐カンチレバーの反り量の関係．矢印が
surface delay の範囲．  
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4.3 接触力学モデルの妥当性について  
第 3 章で述べたように，本実験系で物質関数である動的弾性率を得るために
は，探針と試料の接触状態に何らかの仮定が必要である．本研究では，フォ
ースカーブ測定を基に，弾性体の接触理論を適用することで，接触面積を推
定することを目論んだ．ここでは，最も基本的な Hertz モデルと凝着の効果
を考慮した JKR モデルを仮定した場合に得られる接触面積の値について議論
する．各測定値，解析値は図 3-6 で例示した力‐変形量曲線を解析すること
により求め，それらを表 4-1 に示した．この実験では，カンチレバーの反り
量の閾値は 1.5 nm で，振動振幅は 5 nm である．カンチレバーの反り量の閾
値，振動振幅はコントロールパラメータである．ここでは，カンチレバーと
して OMCL-AC240TS-C2（バネ定数 =1.7 N/m）を用いた結果を示す．振動測
定中の接触長を a1 としてその値のモデルによる違いは，SBR では，a1 J K R /a 1 H e r t z  
= 2.62 であり， IR では， a1 J K R /a 1 H e r t z  = 1 .79 であった．Hertz モデルでは JKR
モデルに対して接触面積を過小評価していることが分かる．また，これらの
a1 を用いて弾性率を算出すると，SBR では，E'JKR/E'Hertz = 0.67，IR では，E'JKR/E'Hertz 
= 0.89 であり，Hertz モデルでは弾性率が過大評価されてしまう．このことから，ゴム
のように凝着が強いサンプルに対しては， JKR モデルによる解析が適してい
るといえる．  
 
表 4-1 d 0， d c ,， d1， P c は測定値．w， a c， a 1，は計算値．  
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4.4 ナノ粘弾性測定とバルク粘弾性の比較  
 ここでは，本手法とバルク測定により得られる物性値の比較を行い，ナノ
粘弾性測定の妥当性について述べる． SBR-A と IR のデータを使用して議論
する．  
図 4-4 にナノ粘弾性測定により得られた E’，E”，tan を示した．SBR-A 単一
ポリマーでは， 1kHz から 20kHz の範囲で，E’は 3 MPa から 410 MPa へ，E’’
は 1 MPa から 248 MPa へ増加している．tanの周波数依存性は 300 Hz にピー
クを持った．この結果は，本手法で SBR のガラス転移が観察できたことを示
している．一方， IR 単一ポリマーでは， E’は 1.6 MPa から 3.4 MPa へ，E’’
は 0.07 MPa から 1.6 MPa へ増加している．また，本測定の周波数帯域に tan
はピークを持たなかった．これは，本実験は室温で行われているが，その温
度では， IR はゴム状であることを示している．  
 図 4-5 にナノ粘弾性測定と DMA 測定により得られたバルク粘弾性の結果
を示した．ナノ粘弾性測定の結果と DMA の結果を式 (4 .4.1)に示す WLF 式に
より参照温度へシフトした．  
 
r2
r1
C
C
log
TT+
TT
=aT


      （aT→aT )             (4.4.1) 
参照温度は T r  = T g  + 50°C とし，C1，C2 の値は，ユニバーサル定数として，
それぞれ 8.86， 101.6 を用いた．この温度に参照温度を取ることで，周波数
に対する粘弾性のマスターカーブが描けることが知られている．これは，単
一ポリマーの場合等，単純な場合に限られる．今回，この方法を取ったのは，
室温で測定したナノ粘弾性測定の結果をバルク測定と同一のシフトファクタ
ーによりシフトするためである． SBR-A， IR 単一ポリマーの系で， E’， E”，
tan について，ナノ粘弾性測定とバルク測定により得られた結果はよく一致
した．SBR-A 単一ポリマーの場合， tan のピーク周波数はナノ粘弾性測定と
バルク測定で良く一致した． tan の絶対値の違いについては，E”の差異によ
るものと考えられる．この点については，さらなる検討が必要だが， JKR 理
論を仮定したことに起因すると考えられる．ガラス転移領域では，粘弾性効
果が支配的となり，力‐変形量曲線の JKR 理論からの差異が大きくなること
が予想される．また， IR 単一ポリマーについては，ナノ粘弾性測定の測定周
波数範囲では， tan  のピークは観察されない．バルクの粘弾性では，より高
周波数にピークを持つことから，ナノ粘弾性の測定範囲は IR のゴム状プラト
ー領域であることが分かる．以上より，ナノ粘弾性測定は，ポリマーのガラ
ス転移現象を測定できており，ポリマーの粘弾性を評価できていると結論付
けることができる．  
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 広周波数帯域で粘弾性を評価できるナノ粘弾性測定は重要な意味を持って
いる．第一に，広周波数帯域で測定することにより WLF シフトの精度を上げ
ることができる．これは，ポリマー材料の物性を正確に予測すること，温度
と周波数を軸にとったいわゆる“分散地図”を描くためには重要である．本
実験では，WLF シフトの際にユニバーサル定数を用いた．しかし，この定数
は，表面，ナノスケールの構造に対し，バルクと同じである確証はない．今
後の検討で，ナノ粘弾性測定において正確な温度コントロールが可能になれ
ば，これらの課題に対し重要な知見が得られるようになると期待している．
より実用的には，従来のバルク粘弾性測定法では，100 Hz 程度までしか測定
できないのに対し，ナノ粘弾性測定法では 20 kHz まで測定可能である．本手
法では，WLF シフトを用いずに，実際の使用環境での粘弾性を評価できると
いう利点がある．  
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(a)  
 
 
(b)  
 
図 4-4 ナノ粘弾性測定により得られた E’，E”，  tan  の周波数依存性．  
(a)SBR-A 単一ポリマーの一点について  (b) IR 単一ポリマーの一点について，
SBR/IR ブレンドの島の部分について
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(a)  
 
 
(b)  
 
図 4-5 ナノ粘弾性測定，DMA 測定により得られたマスターカーブ．  (a) と
(b) はそれぞれ，SBR-A，IR 単一ポリマーについて． 参照温度は  (a) 45°C ，  
(b) -15°C．  
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4.5 ガラス転移温度が異なる SBR の比較  
 4.4 で T g が大きく異なる SBR と IR について比較を行った．ここでは， Tg
を意図的に変えた 3 種類の SBR についてナノ粘弾性測定の結果の比較を行う．
サンプルは SBR-A，B，C 単味加硫物を用いた．DSC 測定による各サンプル
の Tg はそれぞれ -5 ℃， -12 ℃， -18 ℃であった．図 4-6 に 5 ℃で測定した
バルクの粘弾性の測定結果を示す．周波数範囲は 0.05 から 50 Hz である．こ
の測定温度では，測定周波数範囲にすべてのサンプルについて tan のピーク
が観察される．低周波数側から SBR-A，B，C の順で tan  のピークが観察さ
れる．  
ナノ粘弾性測定における条件は，以下に記す．カンチレバーは OMCL-RC800
を使用した．熱雑音法によるバネ定数の値は， 0.76 N/m．すべてのサンプル
において同じカンチレバーを使用した．トリガー値は，1 nm である．ピエゾ
アクチュエータは全周波数に渡って 5 nm の振幅で振動させた．測定は室温
で行った．図 4-7 に各サンプルのナノ粘弾性測定結果を示した． tan のピー
ク周波数が SBR A，B，C の順で高周波数側にシフトしていることが分かる．
このピーク周波数の序列は，バルクの粘弾性測定結果と同様である．それぞ
れのピーク周波数や，サンプル間のピーク周波数のシフト量はバルク測定と
ナノ粘弾性測定で異なるが，それは測定温度が異なるためである．その差異
が妥当であるかどうかは，バルク測定で kHz オーダーまで実測して比較する
ことが直接的であるが，一般的なバルクの粘弾性測定装置ではそのような高
周波数まで測定することは困難である．ここでは，序列が一致していること
が重要である．このことにより，DSC 測定よる T g が 5 ℃程度異なる SBR に
ついても妥当に粘弾性を測定できているといえる．  
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図 4-6 各 SBR のバルク測定による tan の周波数依存性  測定温度 =5 ℃  
 
 
図 4-7 各 SBR のナノ粘弾性測定による tan の周波数依存性  測定温度 =室温  
 
 
 
68 
 
4.6 ナノ粘弾性の測定温度依存性について  
 4.4 で周波数依存性に加えて温度を軸ととることによって，“分散地図”
が描ける可能性について述べた．それには，正確な温度コントロールが必要
である．そのための予備実験として，室温を意図的に変え，“分散地図”を
描く可能性について検討した．  
サンプルとして SBR-A を用いて，室温を 24， 25， 26℃と変えてナノ粘弾性
測定を行った．ピエゾアクチュエータ表面の温度を図 4-8 のように熱電対で
測定した．室温 24，25，26℃のとき，ピエゾアクチュエータ表面の温度はそ
れぞれ，25，26， 28℃であった．カンチレバーは OMCL-AC240，熱雑音法に
よるバネ定数が 1.68 N/m のもの使用した．すべての測定で同一の探針を使用
した．トリガー値は 1.5 nm である．ピエゾアクチュエータの振幅は全周波数
に渡って 5 nm である．図 4-9 に各温度におけるナノ粘弾性の測定結果を示し
た．ピエゾアクチュエータの表面温度が 25，26，28℃のとき， tan のピーク
周波数はそれぞれ 300，500，700 Hz であり，温度が高くなるほど，tan のピ
ークが高周波数側にシフトしていることが分かる．このシフトが妥当である
かどうか，バルクの粘弾性と比較することで考察する． 4.4 章の図 4-5 (a)で
示したように， SBR-A のバルクの粘弾性を式 (4.4.1)の WLF 式に従って 45℃
にシフトすると tan のピーク周波数は， 45 kHz である．DSC による SBR-A
の Tg はおよそ -5℃であるので，参照温度 T r  = T g  + 50°C として 45 ℃を選ん
だ．また，この時の式 (4.4.1)における C1，C2 の値は，ユニバーサル定数とし
て，それぞれ 8.86， 101.6 を用いた．次に，このバルクでの tan のピーク周
波数をナノ粘弾性測定の各測定温度での周波数に換算した．同様に参照温度
は 45 ℃，C1，C2 の値はそれぞれ 8.81，101.6 を用いた．参照温度 45 ℃から
25，26，28 ℃へのシフトファクター aT はそれぞれ，148，109，60 であった．
その結果，各温度での tan のピーク周波数はそれぞれ， 303， 412， 746 Hz
と予想される．表 4-2 に各温度でのナノ粘弾性測定による実測の tan のピー
ク周波数とバルク測定による換算ピーク周波数を比較して示した．両者は各
測定温度で互いに近い値であり，温度を変えたことによるナノ粘弾性測定に
おける tan のピーク周波数の変化は，妥当であるといえる．今回の結果は，
限られた狭い温度範囲での実験によるものであり， tan のピーク周波数のシ
フト幅も小さいため，バルクの粘弾性とのより詳細な比較は，より広い温度
範囲の実験によってなされるべきである．しかしながら，今回の実験範囲に
おけるナノ粘弾性とバルク粘弾性の傾向の良い一致は，将来の“分散地図”
を描く可能性について示せたものと考えている．温度による粘弾性の変化を
議論するときには， tan のピークは特徴的であるので，そのピーク周波数を
用いるのが有効である．現段階でのナノ粘弾性の測定可能範囲は，1 Hz から
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20 kHz である．一方， SBR-A の tan のピーク周波数は，バルクの aT を仮定
すると， 10℃では， 1 Hz， 40℃では， 15 kHz であると予想される．つまり，
ナノ粘弾性測定における温度を 10℃か 40℃まで変化させると tan のピーク
周波数は測定可能範囲の端から端まで大きく変化すると予想される．まず，
この程度の範囲の温度を制御できることが求められる．現在の装置構成では，
温度コントロールは難しく，また，探針直下の正確な温度測定をすることも
難しいが，今後，これらの課題を解決するための技術開発を行っていきたい．  
 
 
 
図 4-8 熱電対によるピエゾアクチュエータの表面温度の測定  
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図 4-9 SBR-A の各温度におけるナノ粘弾性測定による tan の周波数依存性  
 
 
 
 
表  4-2 各温度でのナノ粘弾性測定による実測の tan のピーク周波数と  
バルク測定による換算ピーク周波数の比較  
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4.7 SBR/IR ブレンドのナノ粘弾性マッピング  
 これまでナノ粘弾性測定の妥当性について述べてきた．本研究では，“ナノ
スケール”の粘弾性の空間的分布を知りたいという目的がある．探針の接触
面積の解析のしやすさから言えば，コロイダル探針や，スフィア探針など，
先端形状が良く定義された探針があるが，それらの先端径は，数百ナノメー
トル以上であり，空間分解能が犠牲になってしまう．また，応力測定精度の
観点で見れば，ナノインデンターを粘弾性測定に用いるという方法もある．
しかし，これも空間分解能の観点からは，不利である．以上のような理由に
より，本研究では，一般的な AFM 用探針で測定，解析することにこだわっ
てきた．ここでは，ナノ粘弾性測定を二次元マッピングに拡張し，本手法の
ナノスケールマッピングとしての有効性を示す．  
図 4-10 に SBR-A/IR ブレンドサンプルを用いたナノ粘弾性マッピングの結
果を示す．本手法では，2 m 四方の領域に 64 点×64 点のマッピングを行い，
各点には， 13 個の周波数（ 0.01， 0.05， 0.1， 0.3， 0.5， 0.7， 1， 2， 3， 5， 7，
10，20 kHz）のデータが含まれている．この測定には 8 時間かかるが，図 4-10
は同時に，同じ場所で取得されたデータであり，そこに含まれる情報量を考
えれば全く問題ないといえる． SBR と IR は非相溶であるため，ブレンド比
から SBR が海， IR が島の海島構造を形成することが予想される．図 4-10 の
20 kHz の E’像では，最も小さい IR ドメインのサイズは 90 nm であるので，
このマッピング手法は尐なくとも 90 nm 以下の空間分解能を有している．E’
と E’’像において，低周波数の像では海島構造はほとんど判別できないのに対
し，高周波数側では海島構造がよりはっきり判別できる．また，tan 像では，
300Hz で像のコントラストが最も強くなり， 20kHz では海島構造はほとんど
判別できない．  
 図 4-11 に海と島のある一点での E’，E”， tan   をそれぞれ SBR， IR 単一ポ
リマーのナノ粘弾性測定の結果を重ね合わせた．SBR 単一ポリマーとブレン
ドサンプルの海，IR 単一ポリマーとブレンドサンプルの島のデータはそれぞ
れ良く一致した．このことは，SBR と IR が完全非相溶であること，そして，
本手法によってナノメータースケールで異なる物質の粘弾性を区別できたこ
とを示している．さらに， 4.4 章で示したように，ナノ粘弾性マッピングの
コントラスト変化は，サンプルの粘弾性によるものであるといえる．一般に
広く使用されているタッピングモードのようなエネルギー散逸をマッピング
する手法では，粘弾性とは無関係な物体間の凝着力に起因する凝着ヒステリ
シスによる影響を受ける．ナノ粘弾性マッピングでは，凝着の効果を考慮し
た JKR 理論を適用することで，凝着ヒステリシスの影響を最小化することが
可能である．  
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(a)  
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(b)  
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(c)  
 
図 4-10 SBR-A/IR についてのナノ粘弾性マッピング．(a)，(b)，(c)はそれぞれ
E’，  E”  ， tan のマッピング像．  
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(a)  
 
(b)  
  
図 4-11 ナノ粘弾性マッピングによる  (a)マッピング像中の海部と単一
SBR-A ポリマー， (b)島部と単一 IR ポリマーの周波数依存性の比較  
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4.8 SBR/SBR ブレンドのナノ粘弾性マッピング  
 4.7 では完全非相溶系でのナノ粘弾性マッピングの結果を示した．タイヤ
用ゴムはタイヤとしての要求特性を満たすため，ポリマーは 1 種類だけでな
く，複数種類組み合わせて使用される場合が多い．そこには非相溶の組み合
わせだけではなく，互いに相溶するポリマーも使用される．しかしながら，
相溶とはいえ，ゴムは一般的に分子量が数十万の巨大分子であるため，分子
レベルの不均一があったとするならば，そのスケールは，ナノメートルスケ
ールになることが予想される．さらに，バルクの均一化された試験では均一
で相溶したように振る舞ったとしても，ナノスケールで起こる現象にとって
は必ずしも均一とは限らない．例えば，ナノスケールの不均一性がゴムの破
壊現象にどのような影響を与えるかは大変興味深い．実際のタイヤコンパウ
ンドで起こっている現象を解明するためには，相溶する組み合わせのポリマ
ーブレンド系でも，ナノスケールの空間的不均一性を議論する必要がある．  
従来の AFM 手法であるタッピングモードでは，粘弾性が大きく異なる物
質，たとえば非相溶ポリマーブレンドのマテリアルコントラストを得ること
ができる．しかし，相溶系ポリマーブレンド等，粘弾性特性が近い物質はコ
ントラストが得にくい．さらにタッピング位相イメージには，マテリアルコ
ントラストの他に静電気力や凝着の効果も混入するため，解釈が困難になる
場合がある．一方， 4.7 で示したようにナノ粘弾性マッピングの手法では，
各測定点を粘弾性で特徴づけることにより，物質の同定が可能である．この
手法によれば，ポリマーの“相溶”を可視化できる可能性がある．  
ここでは，ナノ粘弾性マッピングの手法を相溶系である SBR/SBR ブレンド
に適用した結果について述べる．サンプルは， SBR-D と SBR-E を 50 対 50
でブレンドした架橋物である．比較のために SBR-D と SBR-E の単味架橋物
も使用した．図 4-12 にそれぞれのサンプルのバルクの粘弾性温度分散の測定
結果を示す．SBR-D は 0℃付近，SBR-E は -35℃付近に tan のピークを持つ．
一方，SBR-D/SBR-E ブレンドでは，-17℃付近に単一の tan のピークを持つ．
バルクの粘弾性測定では，2 種のポリマーをブレンドしているにも関わらず，
あたかも 1 種類のポリマーのように振る舞っている．  
図 4-13 にそれぞれのサンプルのナノ粘弾性測定結果を示す．ナノ粘弾性測
定における条件を以下に記す．カンチレバーは OMCL-RC800 を使用した．熱
雑音法によるバネ定数の値は， 0.54 N/m．すべてのサンプルにおいて同じ探
針を使用した．トリガー値は，1 nm である．ピエゾアクチュエータは全周波
数に渡って 5 nm の振幅で振動させた．測定は室温で行った．図には代表と
して， 2 kHz での tan の像を示した． SBR-E の像には一部測定のエラーが含
まれるが，SBR-D と SBR-E については，画像上均一である．一方，SBR D/SBR-E
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ブレンド物は，はっきりとした構造はないが，もや状の不均一構造が観察さ
れる．画像上の各点の周波数特性を比較するとこの不均一性が良くわかる．
図 4-14 に，各サンプルについて，図 4-13 の代表的な 2 点の周波数依存性を
示した． SBR-D， SBR-E ともに 2 点の粘弾性カーブは一致している．一方，
SBR-D/SBR-E ブレンドは， 2 点の粘弾性カーブに差異がある．緑で示した線
は SBR-D に近く，赤で示した線は SBR-E に近い．これらの結果は，相溶系
ポリマーブレンドでも数十ナノメートルのスケールでは不均一性を持つとい
うことを示している．  
 
 
 
 
 
 
 
(a)  
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(b)  
 
 
(c)  
 
 
図 4-12 バルクの粘弾性測定結果  (a) SBR-D 単一ポリマー  (b)SBR-E 単一ポ
リマー  (c)SBR-D/SBR-E = 50/50 ブレンド  
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(b)  
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(c)  
 
図 4-13 ナノ粘弾性マッピングによる tan 像．代表として 2 kHz．  (a) SBR-D
単一ポリマー  (b)SBR-E 単一ポリマー  (c)SBR-D/SBR-E = 50/50 ブレンド  
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(a)  
 
(b)  
 
(c)  
 
 
図 4-14 図 4-13 中に赤，青の点で示した各点の tan d の周波数依存性  (a) 
SBR-D 単一ポリマー  (b)SBR-E 単一ポリマー  (c)SBR-D/SBR-E = 50/50 ブレ
ンド  
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第 5 章 結論と今後の展開  
結論  
 
・AFM によるナノ粘弾性測定の新手法を開発した．  
 動的弾性率の算出には JKR 理論を適用した．  
 加振用ピエゾアクチュエータを導入した  
 
・基礎的なゴムサンプルに本手法を適用した結果，バルクの特性と良い一致
を示した．  
 
・マッピング法により，粘弾性のナノスケールの空間分布を可視化できるこ
とを示した．  
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今後の展開  
 
今回， 1 Hz～ 20 kHz という広い周波数帯域でナノスケールの粘弾性を測定で
きることを示した．このナノ粘弾性測定は重要な意味を持っている．第一に，
広周波数帯域で測定することにより WLF シフトの精度を上げることができ
る．これは，ポリマー材料の物性を正確に予測すること，温度と周波数を軸
にとったいわゆる “分散地図 ”を描くためには重要である．本研究では，WLF
シフトの際にユニバーサル定数を用いた．しかし，この定数は，表面，ナノ
スケールの構造に対し，バルクと同じである確証はない．今後の検討で，ナ
ノ粘弾性測定において正確な温度コントロールが可能になれば，これらの課
題に対し重要な知見が得られるようになると期待している．より実用的には，
従来のバルク粘弾性測定法では，100 Hz 程度までしか測定できないのに対し，
ナノ粘弾性測定法では 20 kHz まで測定可能である．本手法では，WLF シフ
トを用いずに，実際の使用環境での粘弾性を評価できるという利点がある．
特に近年では，ポリマー変性技術，混練技術の発展により，図 5-1 のように
ゴム構造が複雑化している．ゴム構造がナノスケールで小さくなると，別々
のポリマーが単に別々に存在するのとは異なる不均一構造を持っている可能
性がある．そうすると，単純なマクロ物性の足し合わせでは全体の物性を予
測するのは困難になってくる．今後は，実際の使用環境に近い条件において，
ナノスケールの物性を実測し，マクロ物性発現メカニズムの解明に，この手
法を活用していきたいと考えている．  
 
 
図 5-1 複雑化するゴムモルフォロジーの例  
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